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第1章?緒言?
近年、世界的な高齢化の進行や生活習慣病の蔓延に起因した人々のQuality of life (QOL)の低下が問題となって
いる。この問題に対して、現代では生体材料を用いた生体機能の補完・代替によるQOLの向上が図られている。
生体用 Co-Cr 合金には、Co-Cr-W-Ni 合金に代表される Ni 含有型 Co-Cr 合金と、Co-Cr-Mo 合金に代表される非
Ni含有型Co-Cr合金の二種類があり、前者は、高強度かつ高延性という特徴からバルーン拡張型ステントに、後
者は、耐摩耗性に優れるという特徴から人工関節摺動部といった医療デバイスに広く用いられている。
バルーン拡張型ステント留置による循環器系疾患の治療は、手術による治療と比較して患者の負担が少なく、
低侵襲な治療法として広く実施されているが、近年では、ステントの小径化の実現によるさらなる低侵襲化が求
められている。すなわち、次世代小径ステントには、優れた耐食性に加えて高強度、低降伏応力、高延性を共立
した機械的特性が求められる。
著者らはCo-20Cr-15W-10Ni(mass%)合金(ASTM F90 規格合金)に対して、673 ~ 1623 Kの温度範囲で熱処理を行
い、熱処理による組織変化および機械的特性変化について調査し、673 ~ 873 K における低温熱処理
(Low-temperature heat-treatment, LTHT)を施すことで、強度、延性の両方が向上する現象を発見した。
このような背景から、本論文では、次世代小径ステントの開発を念頭に、Co-20Cr-15W-10Ni(mass%)合金にお
ける低温熱処理が微細組織および諸特性に与える影響を塑性変形挙動や結晶粒径依存性といった観点から解明す
ること、さらに、バルーン拡張型ステントとしての利用に特化した高強度、低降伏応力、高延性を共立する合金
設計方針の提案を行うことを目的とした。
東北大学教授? 及川? 勝成?
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第2章 Co-Cr-W-Ni合金における低温熱処理にともなう微細組織変化と諸特性の関係 
本章では、Co-20Cr-15W-10Ni合金市販材に 973 K以下の温
度域において低温熱処理を施した試料に対し、引張試験を行
うことで、低温熱処理による微細組織変化と機械的特性変化
の関係を調査した。Fig. 1にAs-received材とLTHT材の機械
的特性をまとめたグラフを示す。熱処理時間にかかわらず、
低温熱処理を施すことで、高い強度を維持したまま延性が向
上する挙動を示した。As-received材と低温熱処理材の塑性変
形中の微細組織変化挙動を比較すると、低温熱処理により歪
み量 50%未満の低~中歪み域における応力誘起マルテンサイ
ト変態が抑制されていることが明らかとなった。As-received
材と低温熱処理材に対して、TEMを用いた微細組織観察を行
ったところ、as-received材から転位の存在が確認され、低温熱処理を施すことで、SEM-EBSD ではとらえきれな
いレベルの幅をもった thin 相が形成されることがわかった。さらに、低温熱処理の有無に関わらず、結晶粒界、
粒内において-phase(Co7W6)の存在が確認された。熱間鍛造時に形成された-phaseが、溶体化処理後も残留した
ものであると考えられ、その周囲にはW偏析領域が存在すると考えられる。これらのことから、低温熱処理によ
る機械的特性向上機構について、以下のように考察した。 
W 偏析領域においては、局所的に積層欠陥エネルギ (ーSFE)の低下が生じる。この SFE の低下により、低温熱
処理中に転位や-phase を起点として複数バリアントの thin-相が形成されたと考えられる。この複数バリアント
の thin-相が存在することで、塑性変形中の結晶粒界や双晶界面における局所的応力集中を緩和し、応力誘起マ
ルテンサイト変態の発生を抑制するとともに、高歪み領域において相同士の衝突を発生させるために、低温熱処
理によって延性、強度の両方が向上した。 
生体内での利用を考慮し、試験溶液に人工体液であるHanks溶液を用いたアノード分極試験による耐食性評価
を行ったところ、低温熱処理および塑性変形による微細組織変化は、アノード分極試験レベルでの耐食性に大き
な影響を及ぼさないことが明らかとなった。 
 
第3章 Co-Cr-Mo合金における低温熱処理にともなう微細組織変化および機械的特性 
第 2 章から、低温熱処理による機械的特性変化は、低温熱処理による thin-相形成による塑性変形中の応力誘
起マルテンサイト変態発生の抑制にあることが示唆された。しかしながら、Co-Cr-W-Ni合金は、SFEが高く、熱
力学的に相形成は生じにくい。そこで、室温において負のSFEを有するCo-Cr-Mo合金に低温熱処理を施すこと
で、低温熱処理にともなう微細組織変化がより顕著に生じ、thin-相形成の効果について、詳細な考察が可能とな
 
Fig. 1 Relationship between holding time and mechanical 
properties of LTHT alloys. 
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Fig. 1 Relationship between holding time and mechanical 
properties of LTHT alloys. 
ると考えた。 
Co-Cr-Mo合金においてもCo-Cr-W-Ni合金
と同様に、低温熱処理による強度、延性両方
の向上が確認された。塑性変形中の微細組織
変化挙動についても、低温熱処理を施すこと
で、塑性変形中の応力誘起マルテンサイト変
態が抑制されており、Co-Cr-W-Ni合金の場合
と類似した挙動を示した。Fig. 2 に、溶体化
処理(ST)材と低温熱処理(LTHT)材の歪み量 0, 
10%試料のTEM明視野像を示す。ST材にお
いては、急冷時の athermal マルテンサイト変
態によって導入されたと考えられる thin 相が確認された。LTHT材において、複数バリアントの thin 相が衝突
した組織が確認された。Co-Cr-Mo 合金は、低温熱処理に温度域においても負の SFE を有することから、これら
の thin 相は、低温熱処理中の isothermalマルテンサイト変態によって形成されたものであると考えられる。低温
熱処理時に導入された thin 相同士が衝突することで、サブグレインのような組織を形成し、結晶粒界や双晶界面
における局所的な応力集中を緩和することで応力誘起マルテンサイト変態の発生が抑制され、延性が向上すると
ともに、相同士の衝突が発生しやすくなることで、強度も向上したと考察した。 
 
第4章 Co-Cr-W-Ni合金低温熱処理材の塑性変形挙動に及ぼす結晶粒径の影響 
第2章で用いた試料の平均結晶粒径は、78 mであり、ステントしての利用を考えると粗大であることから、
本章では、冷間スウェージング・再結晶化熱処理による静的再結晶プロセスを用いた結晶粒微細化と低温熱処理
を組み合わせたプロセスの構築を行った。静的再結晶プロセスにより結晶粒径 10 m程度の微細結晶粒組織の獲
得に成功した。Fig. 3 に機械的特性と結晶粒径の関係を示す。静的さ結晶プロセスと低温熱処理プロセスを組み
合わせることで、高強度化と高延性化の両立が可能であることが明らかとなった。粗大結晶粒組織の場合には、
歪みの増加とともに加工硬化率が上昇する塑性変形挙動を示し、低温熱処理を施すことでその挙動が促進された
が、微細結晶粒組織の場合には、そのような挙動は確認されなかった。破断試料における相分率に着目すると、
粗大結晶粒組織よりも微細結晶粒組織のほうが高い相分率を示した。これは、結晶粒微微細化により相形成サ
イトである結晶粒界や双晶界面が増加したことに起因するものであると考えられる。低温熱処理を施すことで
相形成が抑制されていることが明らかとなり、第 2, 3章と同様の傾向を示しているが、微差結晶粒組織における
低温熱処理による機械的特性向上機構については、今後の検討が必要である。 
 
 
Fig. 2 TEM-BF images of the (a, c) ST and (b, d) LTHT alloys with (a, b) 0% 
and (c, d) 10% strained alloys. 
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第5章 ステント利用に特化した新合金の設計 
本章においては、Co-Cr-W-Ni 合金をベースとして、TWIP
鋼の組成を参考にし、Si添加による固溶強化とMn添加によ
る析出物形成の抑制および高延性化を狙った合金の設計を行
った。Si添加により(Co,Ni)WSi型Laves相が形成され、SI添
加は、析出物形成を促進することが明らかとなった。Mn 添
加による延性の向上が確認された。Fig. 4に、Co-Cr-W-Ni合
金規格材(d207)とMn-Si添加材の加工硬化率曲線を示す。Mn
のみを添加した0Si-ST材およびLaves相が形成されていない
1Si-ST材において優れた加工硬化特性を示した。これらの結
果から、高強度、低降伏応力、高延性を共立する合金の設計において、Mn 添加は一つの有力は方法であること
が示唆された。 
 
第6章 総括 
以上のように、Co-Cr-W-Ni合金において 873 K以下の低温熱処理は、高延性化に有効な方法であるとともに、
静的再結晶プロセスと組み合わせることで、高い耐食性と低降伏応力を維持しながらの高強度化と高延性化の両
立が可能であることが示された。低温熱処理による機械的特性変化は、isothermalマルテンサイト変態によって形
成された thin-相が塑性変形中の応力誘起マルテンサイト変態の発生挙動を変化させたことに起因するものであ
った。 
本章では、生体用Co-Cr合金における加工熱処理プロセスによる組織変化と機械的特性の関係に関する基礎的
知見として、本研究で得られた知見を総括するとともに、今後の展望を示した。 
 
Fig. 4 Work hardening rate curves of d207, 0Si-ST, 
1Si-ST and 2Si-ST alloys. 
 
Fig. 3 Effect of grain size refinement on(a) ultimate tensile strength, 0.2% proof strength and (b plastic elongation of the as-received, 
as-recrystallized and LTHTed Co-Cr-W-Ni alloys. 
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